wo 2004/108841 



1 



PCT/EP2004/005458 



Beschreibung 

Stabilisierte wasserhaltige Farbmittelpraparationen 

5 Die Erfindung betrifft das Gebiet der Farbmittel, insbesondere zur Verwendung in 
AufzeichnungsflQssigkeiten fOr Schrelb- und Aufeeichnungsgerate, 2.B. filr 
Tintenstrahldrucl<-Verfaliren (lnl<-Jet-Verfahren). 

Beim Tintenstrahl- oder Ink-Jet-Verfaliren handelt es sicli urn ein beruhrungsloses 
10 Druckverfeliren, bei dem Tropfchen der Aufzeichnungsflussigkeit aus einer oder 
mehreren Dusen auf das zu bedruckende Substrat gelenkt werden. 
Urn Drucke hoher Scharfe und guter Auflosung zu erhalten, mussen die 
Aufeeichnungsflussigkeiten und die darin enthaltenen Farbmittel holien 
Anforderungen genugen, insbesondere im Hinblick auf Reinheit, Partikelfreiheit, 
15 Loslichkeit, Lagerstabilltat, Viskositat, Oberflachenspannung sowie L^itfahlgkeit. 

Die wichtigste Rolle kommt dabei den in den Tinten eingesetzten Farbstoffen zu, 
Obwohl eine groSe Anzahi an Farbstoffen entwickelt wurde, gibt es nur wenige, 
die die an sie gesteliten Anforderungen eines modernen Ink-Jet-Druckprozesses 
20 erfullen. Eine wichtige Rolle spieien dabei Schwermetallkomplex-Farbmittel, 
insbesondere Kupferkomplex-Farbstoffe und -Pigmente. Neben 
farbstoffbasierenden Tinten werden in jungster Zelt auch verstarkt pigmentierte 
Tinten Im Ink-Jet-Druck eingesetzt. 

25 Es ist bekannt, wasserhaltige Farbmittelpraparationen und Tinten, beispielsweise 
Ink-Jet-Tinten, mit biociden Wirkstoffen zu vercetzen, um einen Befall durch 
unerwunschte Mikroorganismen wie Bakterien und SchimmelpiIze, Hefen und 
Schleimorganismen zu verhindern. 

Aus der DE-A-101 12 367 ist bekannt, eine synergistisclie IVIischung aus IVIethyl- 
30 2H-isotliiazoI-3-on und 2-Brom-nitropropandiol zur Bekampfung von 
Mikroorganismen in technischen IVIatertaiien einzusetzen. 
In der JP 2000 226545-A werden eine Reihe welterer Biocide zum Einsatz in Ink- 
Jet-Tinten vorgeschlagen. 
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Es zeigte sich jedoch, dass bei Farbmittein, die komplexgebundene 
Schwermetallionen enthalten, oder bei Farbmittein, die an sich schwemnetallfrei 
sind, aber durch Scliwemnetallionen veainreinigt sind, Ausfailungen durch 
Realction des Schwermetallions mit Qblichen Biociden oder Qblichen 

5 Blocidmischungen entstehen ltdnnen, wodurch insbesondere beim ink-Jet-Druck 
die DQsen in den DruckkOpfen verstopfen kOnnen (in der englischsprachigen 
Literatur als'„nozzle clogging" bezelchnet). Solche Schwermetallionen, 
insbesondere mehrfach geladene Metallkationen wie beispielswelse Cu^*, Fe^ 
Oder Al^* kOnnen in der FarbstofflOsung, im Pigmentpulver oder 

10 PIgmentpresskuchen als Restverunreinigung vorhanden sein und Qber den 
Dispergierprozess in die entsprechende Tinte eingebracht werden. 
Schwermetallverunreinigungen konnen zudem in verwendeten Dispergiermittein 
Oder weiteren Tintenadditiven vorhanden sein. Da oben genannte Biocid- 
Schwermetallkomplexe oft auch deutliche Eigenfarbungen aufweisen, kann dies 

15 negative Auswirkungen auf die Coloristik der entsprechenden Tinten und damit 
hergestellter Ink-Jet-Ausdrucke haben. Neben dem Verstopfen der DruckerdQsen 
konnen unl&sliche Komplexe zu Ablagerungen auf den Heizelementen des 
Druckers (in der englischsprachigen Literatur als „cogation" bezelchnet) oder zu 
Problemen bei Filtratlonsprozessen fOhren. 

20 

Es bestand somit die Aufgabe, eine wirksame blocide Zusammensetzung fOr 
wSssrige schwermetallhaltlge Farbmltteipraparatlonen und Tinten bereitzustellen, 
die kelnerlei Ausf§llungen hervorruft. Weiterhin soli die biocide Zusammensetzung 
die in Rede stehenden FarbmittelprSparationen und Tinten in einem breiten pH- 
25 Bereich, insbesondere zwischen pH 3 und 10, vor Keimbefall schOtzen, da solche 
Farbmittelpraparationen oftmals aus StabilitatsgrOnden in saurem oder in 
alkalischem Milieu in den Handel gebracht werden. 

Es wurde gefunden, dass eine Mischung aus 5-Chloro-2-methyI-4-isothiazolin-3- 
30 on (CMIT genannt), 2-Methyl-4-isothlazolin-3-on (MIT genannt) und 2-Bromo-2- 
nitropropan-1 .3-diol (Bronopoi genannt) Qberraschenderweise diese Aufgat)en 
I6st. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung einer 
antimlkrobiell wirksamen Menge einer Miscliung aus 5-Chloro-2-methyl-4- 
isotliiazolln-3-on, 2-Methyl-4-isothiazolin-3-on und 2-Bromo-2-nitropropan-1,3-diol 
als Biocid in wasserlialtigen Farbmittelprdparationen, vorzugsweise 
5 wasserhaltigen AufeeidinungsflOssiglceiten, insbesondere Ink-Jet-Tlnten, die eine 
Scliwermetallionenkonzentration von grSBer Oder gieich 20 ppm, insbesondere 
grOUer Oder gieich 50 ppm, aufwelsen. 

Die Obergrenze der Scliwermetallionenkonzentration sollte naturgem§fi. nicht Qber 
der IVlaximalkonzentration der biociden IViischung llegen. Wirksam verhindert 
10 werden Scliwermetallausfaliungen noch bei Metallkonzentrationen von etwa 
500 pm, ohne dass die IVlenge der biociden IVlischung Ober das Okonomisch 
vertretbare Ma& iiinaus gesteigert werden muss. 

Die antimlkrobielle Mischung kann selbstverstSndllch aucli in wasserhaltigen 
FarbmittelprSparationen eingesetzt werden, In denen das Problem der 
1 5 Schwermetallausfailung nicht oder in nur gerlngem MaBe besteht, z.B. bei 
Schwermetaliionenkonzentrationen unter 20 ppm. 

Als antimikrobiell wirksame Menge der besagten Mischung hat sich ein Gehalt von 
0,001 bis 0.1 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 0,05 Gew.-%, gerechnet als Feststoff 
20 und bezogen auf das Gesamtgewicht der wasserhaltigen Farbmlttelpraparation, 
als zweckmSliig erwiesen. 

Das Mengenverhaltnis der Einzelbestandteile CMIT : MIT : Bronopol betrSgt 
vorzugsweise (0.005 bis 0,1) : (0,005 bis 0,05) : 1, insbesondere (0,03 bis 0,065) : 
(0,01 bis 0,025) : 1. 

25 Um die Dosierung zu vereinfachen, wird die antimikrobielle Mischung meist in 
Fomi einer verdQnnten, z.B. 5 bis 15 gew.-%igen, wSssrigen Ldsung, die noch 
geringe Mengen anorganlscher Saize, wie z.B. Mg-Nltrat und/oder Mg-Chlorid, 
enthalten kann. eingesetzt. Die in die Farbmlttelpraparation eingesetzte Menge 
dieser LOsung betr&gt dann vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,1 

30 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Farbmlttelpraparation. 

Von besonderenri Interesse im Sinne der vorliegenden Erfindurig sind Farbmlttel, 
die komplexgebundene Schwermetalle enthalten. 
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Als Schwermetallkomplex-Farbmittel kommen Reaktivfarbstoffe, Direktfarbstoffe, 
Sdurefarbstoffe, Dispersionsfarbstoffe und Pigmente in Betracht, die insbesondere 
ein Schwermetall aus der Gruppe Cu, Co, Ni, Fe, Cr und Al komplex gebunden 
entlialten. Besonders bevorzugt sind Cu-Komplex-Farbstoffe und -Pigmente. 

5 

Beispiele solcher Reaktivfarbstoffe sind C.I. Reactive Black 8. C.I. Reactive Black 
31; C.I. Reactive Blue 7, C.I. Reactive Blue 14, C.I. Reactive Blue 21, C.I. 
Reactive Blue 28, C.I. Reactive Blue 38, C.I. Reactive Blue 82, C.I. Reactive Blue 
89, C.I. Reactive Blue 158, C.I. Reactive Blue 182, C.I. Reactive Blue 190, C.I. 
10 Reactive Blue 203, C.I. Reactive Blue 216, C.I. Reactive Blue 220, C.I. Reactive 
Blue 244; C.I. Reactive Violet 1, C.I. Reactive Violet 5; C.I. Reactive Red 6, C.I. 
Reactive Red 23 und C.I. Reactive Brown 18. 

Beispiele fQr Direktfarbstoffe sind C.I. Direct Blue 76, C.I. Direct Blue 84, C.I. 
Direct Blue 86, C.I. Direct Blue 87, C.I. Direct Blue 98, C.I. Direct Blue 199, C.I. 
15 Direct Blue 202, C.I. Direct Blue 290; C.I. Direct Black 1 12; C.I. Direct Brown 95 
und C.I. Direct Violet 47. 

Beispiele fUr Sdurefarbstoffe sind C.I. Acid Blue 87, C.I. Acid Blue 185 und C.I. 
Acid Blue 249. 

Beispiele fUr Schwermetailkomplex-Pigmente sind C.I. Pigment Blue 15:1-15:4, 
20 C.I. Pigment Blue 17, C.I. Pigment Green 7, C.I. Pigment Green 37, C.I. Pigment 
Red 257, C.I. Pigment Red 271, C.I. Pigment Orange 65, C.I. Pigment Orange 68, 
C.I. Pigment Yellow 117, C.I. Pigment Yellow 129 und C.I. Pigment Yellow 153. 

Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sind C.I. Direct Blue 
25 199 (5a) (Cu-Komplex), C.l. Reactive Black 31 (5b) (Cu-Komplex), C.l. Reactive 
Black 8 (Cu/Co-Komplex) und C.l. Reactive Red 23 (Cu-Komplex). 





6 

Weitere Beispiele fQr Cu-Komplexfarbstoffe sind Verbindungen der nachstehenden 
Formeln (5c) bis (51). 




10 
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In den Farbstoffen der Formein (5b) bis (51) bedeutet M je nach pH-Wert 
vorzugsweise Wasserstoff und/oder Natrium. 

5 

Als organisclie Pigmente, die mit Schwermetaliionen verunreinigt sein kdnnen, 
kommen Monoazo-. Disazo-, verlackte Azo-, p-Naphthol-, Naphtliol AS-, 
Benzinnidazolon-, Disazokondensations-, Azo-Metallkomplex-Pigmente und 
polycyclische Pignnente wie zum Beispiel Phthalocyanin-, Chinacridon-, Perylen-, 
10 Perinon-, Tliioindigo-, Anthanthron-, Anthrachinon-, Flavanthron-, Ihdanthron-. 
Isoviolanthron-, Pyranthron-, Dioxazin-, Chinophthalon-, Isoindollnon-, Isoindolin- 
und Dlketopyrrolopyrrol-Pigmente oder Rude In Betracht. 

Als anorganische Pigmente, die mit Schwermetaliionen verunreinigt sein 1<6nnen, 
15 kommen beispielsweise Titandioxide, Zinksulfide, Eisenoxide, Ciiromoxide, 
Ultramarin, Nickel- oder Ctiromantimontitanoxide, Cobaltoxide sowie 
Bismutvanadate in Betracht. 

Als beispielhafte Auswahl besonders bevorzugter organischer Pigmente sind 
20 dabei Ru&plgmente, wie z.B. Gas- oder Furnaceru&e; Monoazo- und 

Dlsazopigmente, insbesondere die Colour Index Pigmente Pigment Yellow 1, 
Pigment Yellow 3. Pigment Yellow 12, Pigment Yellow 13, Pigment Yellow 14, 
Pigment Yellow 16, Pigment Yellow 17, Pigment Yellow 73, Pigment Yellow 74, 
Pigment Yellow 81, Pigment Yellow 83, Pigment Yellow 87, Pigment Yellow 97, 
25 Pigment Yellow 111, Pigment Yellow 1 26, Pigment Yellow 1 27, Pigment Yellow 
128, Pigment Yellow 155, Pigment Yellow 174, Pigment Yellow 176, Pigment 
Yellow 191, Pigment Red 38, Pigment Red 144, Pigment Red 214, Pigment Red 
242, Pigment Red 262, Pigment Red 266, Pigment Red 269, Pigment Red 274, 
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Pigment Orange 13, Pigment Orange 34 oder Pigment Brown 41; p-Napiitiiol- und 
Napiitliol AS-Pigmente, insbesondere die Colour Index Pigmente Pigment Red 2, 
Pigment Red 3. Pigment Red 4, Pigment Red 5. Pigment Red 9, Pigment Red 12, 
Pigment Red 14, Pigment Red 53:1. Pigment Red 1 12, Pigment Red 146, Pigment 
5 Red 147, Pigment Red 170, Pigment Red 184, Pigment Red 187, Pigment Red 
188. Pigment Red 210. Pigment Red 247, Pigment Red 253, Pigment Red 256. 
Pigment Orange 5. Pigment Orange 38 Oder 

Pigment Brown 1 ; verladcte Azo- und MetalH<ompiexpigmente, insbesondere die 
Colour Index Pigmente Pigment Red 48:2, Pigment Red 48:3, Pigment Red 48:4, 

10 Pigment Red 57:1 . Pigment Red 257, Pigment Orange 68 oder Pigment Orange 
70; Benzimidazolinpigmente, insbesondere die Colour Index Pigmente Pigment 
Yellow 120, Pigment Yellow 151, Pigment Yellow 154, Pigment Yellow 175, 
Pigment Yellow 180, Pigment Yellow 181, Pigment Yellow 194. Pigment Red 175, 
Pigment Red 176, Pigment Red 185, Pigment Red 208, Pigment Violet 32, 

1 5 Pigment Orange 36, Pigment Orange 62, Pigment Orange 72 oder Pigment Brown 
25; Isoindolinon- und Isolndollnplgmente, insbesondere die Colour Index Pigmente 
Pigment Yellow 139 oder Pigment Yellow 173; Phthalocyanlnplgmente, 
insbesondere die Colour index Pigmente Pigment Blue 15, Pigment Blue 15:1, 
Pigment Blue 15:2, Pigment Blue 15:3, Pigment Blue 15:4, Pigment Blue 16, 

20 Pigment Green 7 oder Pigment Green 36; Anthanthron-, Anthrachinon-, 

Chlnacridon-, Dioxazin-, Indanthron-, Perylen-, Perinon- und Thioindigopigmente, 
insbesondere die Colour Index Pigmente Pigment Yellow 196, Pigment Red 122, 
Pigment Red 149, Pigment Red 168, Pigment Red 177, Pigment Red 179, 
Pigment Red 181. Pigment Red 207, Pigment Red 209, Pigment Red 263, 

25 Pigment Blue 60, Pigment Violet 19, Pigment Violet 23 oder Pigment Orange 43; 
Triarylcarboniumpigmente, insbesondere die Colour Index Pigmente Pigment Red 
169, Pigment Blue 56 oder Pigment Blue 61; 

Dil<etopyrrolopyrrolplgmente. insbesondere die Colour Index Pigmente Pigment 
Red 254 zu nennen. 

30 

Dabei ist das Pigment in Form von feinverteilten Partlkein entweder alleine oder 
durch Dispergierhllfsmittel stabilislert im flQssigen Medium vorhanden. Der mittlere 
Teilchendurchmesser llegt dabei bevorzugt im Berelch von 1 bis 1000 nm. 
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besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 100 nm. Pigmente, die ohne 
Dlspergierhilfsmittel stabllisiert werden konnen, sind als selbst-dispergierbare 
Pigmente bekannt. Dabel handelt es sich normalerweise um 
oberflachenmodifizierte Pigmente, deren Oberfldche durch chemische Prozesse 
5 wie beispielsweise Sulfoniemng Oder DIazotierung verandert und mit funktionellen, 
gegebenenfalls ladungstragenden Gruppen Oder Polymerketten versehen wurde 
(in der englischsprachigen LIteratur als self-dispersing bzw. graft pigments 
bezeichnet). 

10 Als Dispergierhilfsmlttel kommen dabei nichtionogene, amphotere, kationische 
Oder anionische Tenside oder Polymere in Betracht 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch wassrige 
Farbmittelpraparationen, vorzugsweise Aulzeichnungsflussigkeiten, insbesondere 
15 Ink-Jet-Tinten, enthaltend 0,1 bis 50 Gew.-%. bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, 
mindestens eines Schwermetallkomplex-Farbmittels, 0,001 bis 0,1 Gew.-%, 
bevorzugt 0,01 bis 0,05 Gew.-%, der besagten antimikrobiellen Mischung, und 10 
bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-%, entlonisierten Wassers, Jewells 
bezogen auf das Gesamtgewicht (100 Gew.-%) der Farbmittelpraparatlon. 

20 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auBerdem wSssrige 
Farbmittelpraparationen, vorzugsweise Aufzeichnungsfliisslgkeiten, insbesondere 
Ink-Jet-Tinten, enthaltend mindestens 20 ppm an Schwermetallionen und 0,1 bis 
50 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, mindestens eines Farbmittels, 0,001 bis 
25 0,1 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 0,05 Gew.-%, der besagten antimikrobiellen 

Mischung und 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-%, entionlsierten 
Wassers, Jewells bezogen auf das Gesamtgewicht (100 Gew.-%) der 
Farbmittelpraparation. 

30 Zur Herstellung der AufzelchnungsflQssigkelten benutztes Wasser wird 

vorzugsweise In Form von destllllertem oder entsalztem Wasser eingesetzt. 
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Die erfindungsgemaBen Farbmittelpraparationen konnen, abhangig von den 
eingesetzten Farbstoffen, zus§tzlich noch ein Nuancierfarbmittel enthalten, 
vorzugswelse aus der Gruppe C.I. Acid Yellow 17 und C.I. Acid Yellow 23; C.I. 
Direct Yellow 86, C.I. Direct Yellow 98 und C.I. Direct Yellow 132; C.I. Reactive 
5 Yellow 37; C.I. Pigment Yellow 1 7, C.l Pigment Yellow 74, C.I. Pigment Yellow 83, 
C.I. Pigment Yellow 97, C.l. Pigment Yellow 120, C.l. Pigment Yellow 139, C.l. 
Pigment Yellow 151. C.l. Pigment Yellow 155 und C.l. Pigment Yellow 180; C.l. 
Direct Red 1, C.l. Direct Red 11, C.l. Direct Red 37. C.l. Direct Red 62, C.l. Direct 
Red 75, C.l. Direct Red 81, C.l. Direct Red 87, C.l. Direct Red 89, C.l. Direct Red 
10 95 und C.l. Direct Red 227; C.l. Acid Red 1 , C.l. Acid Red 8, C.l. Acid Red 80, C.l. 
Acid Red 81 , C.l. Acid Red 82, C.l. Acid Red 87. C.l. Acid Red 94, C.l. Acid Red 
115. C.l. Acid Red 131, C.l. Acid Red 144, C.l. Acid Red 152, C.l. Acid Red 154, 
C.l. Acid Red 186, C.l. Acid Red 245, C.l. Acid Red 249 und C.l. Acid Red 289; 
C.l. Reactive Red 21, C.l. Reactive Red 22, C.l. Reactive Red 23, C.l. Reactive 
5 Red 35, C.l. Reactive Red 63, C.l. Reactive Red 106, C.l. Reactive Red 107, C.l. 
Reactive Red 112, C.l. Reactive Red 113, C.l. Reactive Red 114, C.l. Reactive 
Red 126, C.l. Reactive Red 127, C.l. Reactive Red 128, C.l. Reactive Red 129. 
C.l. Reactive Red 130, C.l. Reactive Red 131, C.l. Reactive Red 137, C.l. 
Reactive Red 160, C.l. Reactive Red 161, C.l. Reactive Red 174 und C.I. Reactive 
Red 180; C.l. Pigment Red 122, C.l. Pigment Red 176. C.l. Pigment Red 184. C.l. 
Pigment Red 185 und C.l. Pigment Red 269; C.l. Direct Blue 199; C.l. Acid Blue 9; 
C.l. Pigment Blue 15:1-15:4. Das Nuancierfarbmittel ist vorzugswelse in einer 
Menge von 0,001 bis 5 Gew.-%. insbesondere von 0,01 bis 1 Gew.-%. bezogen 
auf das Trockengewicht der Gesamtfarbmittel. enthalten. 

Die erfindungsgemaRen Farbmittelpraparationen kSnnen weiterhin noch 
organische Losemittel, Feuchthaltemittel, organische oder anorganische Basen 
Oder Sauren, kationische, anionische oder nichtionogene oberflSchenaktive 
Substanzen (Tenslde und Netzmittel), sowie Mittel zur Regulierung der ViskositSt, 
Z.B. Polyvinylalkohol. Cellulosederivate Oder wasserlSsliche natQrIlche oder 
kQnstliche Harze als FHmbildner bzw. Bindemittel zur Erhdhung der Haft- und 
Abriebfestigkelt sowie LIchtschutzmittel in Qbllchen Mengen enthalten. 
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Geeignete Feuchthaltemittel sind beispielsweise Formamid, Hamstoff, 
Tetramethylhamstoff, e-Caprolactam, Ethylenglykoi, Propylenglykol, 
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Butylglykoi, Methyicellosolve, 
Glycerin, N-Methylpyrrolidon, 1 .3-Diethyl-2-imidazolidinon, Thiodiglykol, Natrium- 
5 Benzolsulfonat, Natrium-Toluolsulfonat, Natrium-Xylolsulfonat. Natrium- 

Cumolsulfonat, Natrium-Dodecylsulfonat, Natrium-Benzoat, Natrium-Salicylat und 
Natrium-Butylmonoglykolsulfat. 

Geeignete LSsemittel sind beispielsweise ein- Oder mehrwertige Alkohole, deren 
Ether und Ester, z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, 

10 Isobutanol; zwei- oder drelwertige Alkohole, insbesondere mit 2 bis 6 C-Atomen, 
Z.B. Ethylenglykoi, Propylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 
1.6-Hexandiol, Neopentylglykol, 1,2,6-Hexantriol. Glycerin, 2-Ethyl-2- 
hydroxymethyl-1,3-propandiol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Triethylenglykol, 
Polyethylenglykol, Tripropylenglykol, Polypropylenglykol; niedere Alkylether von 

1 5 mehnA^ertigen Alkoholen, wie z.B. Ethyfenglykol-mono-methyl, -ethyl- oder -butyl- 
ether, Triethylenglykol-mono-methyl- oder -ethyl-ethen Ketone und Ketonalkohole 
wie Z.B. Aceton, Methylethylketon, DIethylketon, Methylisobutylketon, 
Methylpentylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon, DIacetonalkohol; Amide, wie 
Z.B. Dimethylfomiamid, Dimethylacetamid, N-Methylpynrolldon; femer Hamstoff, 

20 Tetramethylhamstoff, Thiodiglykol, e-Caprolactam. 

Geeignete Basen sind z.B. Ethanolamin, DIethanolamin, Triethanolamin, 
N,N-Dimethylethanolamin, Diisopropylamin. 

Den AufzeichnungsflOssigkeiten fOr das Ink-Jet-Druckverfahren konnen je nach 
25 AusfQhrungsform dieses Druckvert^ahrens, z.B. als Continuous-Jet-, Intermittent- 
Jet-, Impuls-Jet- Oder Compound-Jet-Verfahren, noch weltere Additive, z.B. zur 
Pufferung des pH-Wertes, zur Einstellung der elektrischen LeitfShigkeit, der 
spezlfischen WSrme, des thermischen Expansionskoeffizieriten und der 
Leitfdhigkeit, zugesetzt werden. 

30 

Die erfindungsgemSBen Farbmittelpraparatlonen kOnnen hergestellt werden, 
Indem man die genannten Komponenten In Form trockener Pulver, ihrer 
LSsungen, wasser- oder losemittelfeuchten Presskuchen miteinander mischt. 
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Fur den Einsatz in AufzeichnungsflQssigkeiten werden die beschriebenen 
Farbmittel den genannten Anforderungen entsprechend aufbereitet. Die Farbstoffe 
I^Onnen aus den zunSchst erhaltenen, bevorzugt wdssrigen Reaktionsgemischen 
durch Aussalzen und Filtrieren Oder durch SprOhtrocknung, gegebenen^ils nacli 
5 teilweiser Oder vollstandiger Entsalzung mittels IVIembranfiltration, isoliert werden. 
Es kann jedocii auch auf eine Isolierung verzichtet und die Farbstoffe 
entlialtenden Reaktionsmischungen durch Zusatz von organischen und/oder 
, anorganischen Basen, eventuell Feuchtfialtemitteln, Konservierungsmittein und 
gegebenenfalls nach teilweiser oder vollstandiger Entsalzung mittels 

10 Membranfiltration direkt in konzentrierte Farbstofflosungen uberfuhrt werden. 
Alternativ konnen die Farbstoffe auch als Presskuchen (gegebenenfalls auch in 
Flush-Verfahren) oder als Pulver eingesetzt werden. Vorteilhafterweise werden die 
erfindungsgemaRen Farbstoffmischungen in moglichst salzfreier Form, d.h. frei 
von NaCi oder anderen ubiichen anorganischen Salzen, die bei der Synthese der 

15 Farbstoffe entstanden sind, eingesetzt. 

Im Falle der Pigment-Farbmittel wird vorzugsweise dabei so verfahren, dass in 
einem ersten Schritt mindestens ein Pigment, entweder als Pulver oder als 
Presskuchen, gegebenenfalls zusammen mit mindestens einem Dispergiermittel, 
20 gegebenenfalls mit mindestens einem organischen LOsemittel, gegebenenfalls mit 
mindestens einer hydrotropen Substanz und gegebenenfalls den anderen 
Zusatzen in entionisiertem Wasser angeteigt und anschlieBend mit einem 

A 

Dissolver oder einer anderen geeigneten Apparatur homogenisiert und 
vordispergiert wird. Die Feindispergierung erfolgt daran anschliefiend mit Hilfe 
25 einer Perlmuhle oder einem anderen geeigneten Dispergieraggregat, wobei die 
Feindispergierung bzw. Mahlung unter KOhiung bis zur gewunschten 
Teilchengrolienverteilung der Farbmittel-, insbesondere Pigmentpartlkel, erfolgt 
Im Anschluss an die Feindispergierung kann die Dispersion mit entionisiertem 
Wasser weiter verdunnt werden. 

30 

Die erfindungsgemaden Farbmittelprdparationen kOnnen zum Fdrben und 
Bedrucken von natUrlichen und synthetischen Fasermaterialien (z.B. Polyester, 
Seide, Wolle, IVIischgewebe), insbesondere zur Aufzeichnung von Schrifl und 
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Bildem auf verschiedenen Aufzeichnungsmedien, sowie zum Farben von Papier 
Oder Zellstoffen in der l\/lasse verwendet werden. 

Bei der Lagerung erfindungsgemdHer AutzeichnungsflUssigkeiten tritt Iceine 
Absclieidung von Niederschiagen auf, welche zu unsciiarfen Druckbildem oder zur 
5 Verstopfung von DQsen fOlirt. 

Die erfindungsgemdiien Au1zeiclinungsflussigl<eiten liegen hinsichtlicli Vislcositat 
und OberflSchenspannung in den fUr Ink-Jet-Verfahren geeigneten Bereichen. Sie 
liefern Druckbilder lioher optiscfier Dichte mit ausgezeiclineter Licht- und 
Wasserechtlieit. 

10 Die erfindungsgemaBen Farbmittelpraparationen sind auch geeignet als Farbmittel 
in elektrophotographisclien Tonern und Entwicklern, wie z.B. Ein- oder 
Zweikomponentenpulvertonern (auch Ein- oder Zweikonnponenten-Entwickler 
genannt), Magnettoner, Flussigtoner, Latextoner, Polymerisationstoner sowie 
Speziaitoner. Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyadditions- und 

15 Polykondensationsharze, wie Styrol-, Styrolacryiat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, 
Polyester-, Phenol-Epoxidliarze, Polysulfone, Polyurethane, einzein oder in 
Kombination, sowie Polyethylen und Polypropylen, die noch weitere Inlialtsstoffe, 
wie Ladungssteuermittel, Wachse oder Fliediiilfsmittel, enthalten kOnnen oder im 
Nachhinein mit diesen ZusStzen modifiziert werden. 

20 

Des weiteren sind die erfindungsgemdflen Farbmittelpraparationen geeignet als 
Farbmittel in Pulver und Pulverlacken, insbesondere In triboelektrisch oder 
elektrokinetisch versprQhbaren Pulverlacken, die zur Oberflachenbeschichtung 
von Gegenstanden aus beispielsweise Metal!, Holz, Kunststoff, Glas, Keramlk, . 

25 Beton, Textiimaterial, Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen. Als 
Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und . 
hydroxylgruppenhaltige Polyesterfiarze, Polyurethan- und Acrylharze zusammen 
mit ubiiciien IHartern eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen fmden 
Verwendung. So werden beispielsweise haufig Epoxidharze in Kombination mit 

30 carboxyl- und hydroxylgruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt. Typische 
Harterkomponenten (In Abhangigkeit vom Harzsystem) sind beispielsweise 
Saureanhydride, Imidazole sowie Dicyandiamid und deren AbkOmmlinge, 
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verkappte Isocyanate, Bisacylurethane, Phenol- und Melaminharze, 
Triglycldyllsocyanurate, Oxazoline und Dicarbonsauren. 

Au&erdem sind die erfindungsgemSSen FarbmlttelprSparationen auch geeignet als 
5 Farbmittel fQr Farbfilter, sowohl fQr die additive wie fUr die subtraktlve 

Farberzeugung, sowie als Farbmittel fQr etektronische TInten („electronic iiiks" 
bzw. „e-inks") Oder „electronic paper" („e-paper"). 

Die erfindungsgemaii verwendete antimikroblelle MIschung zeigt eine hohe 
10 Wirksamkeit gegen eine Vielzahl Qblicher Keime in einem breiten pH-Bereich. 
Auch bei langerer Lagemng treten keine Ausfallungen von Schwermetall- 
Wirkstoffkomplexen auf. 

In den nachstehenden Beispielen bedeuten Telle Gewichtsteile. 
15 BeispieM 

1000 Teile einer 10 gew.-%lgen wSssrlgen LOsung von Direct Blue 199 (5a) 
(synthesebedingter Gehalt an lonogenem Kupfer 80 ppm) werden mit 
verschiedenen Biociden auf die in Tabeile 1 wiedergegebenen Konzentrationen 
versetzt. Bei den weiteren Versuchen werden zusdtzlich 100 ppm an zweiwertigen 
20 Kationen (in Form ihrer Metallsaize) zugegeben. Nach RQhren werden die 
entstehenden LSsungen durch ein Papierfilter (Schleicher&Schuell Ref. 
No. 14812) abgesaugt. Das Papierfilter wird auf das Auftreten eines 
Niederschlags, hervorgerufen durch die Bildung des entsprechenden Biocid- 
Schwermetallkomplexes, untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabeile 1 gezeigt. 
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Tabelle 1 (10 %ige Losung Direct Blue 199) . 



WIrkstoff 


Handelsname 


Reine 
Farbstoffldsung 






Fe^* 


0.01% BIT 


Mergal K10N 
(Troy) 


+ 


++ 


++ 


++ 


0,01% BIT 


Nipaclde BIT20 
(Clariant) 


+ 


++ 


++ 


++ 


0.01% BIT 


Proxel GXL 
(Avecia) 


+ 


++ 


++ 


++ 


0,018% Bronopo! 
0,0011% CMIT 
0.00037% MIT 


Nipaclde IB 
(Clariant) 











kein Niederschlag 
5 + Bildung eines Niederschlags 

++ Starke Bildung eines Niederschlags 
BIT 1 ,2-Ben2isothia20lin-3-on 

Es zelgt sich, dass das erfindungsgemSlle Biocidgemisch im Gegensatz zu den 
10 herkommliclien Biociden mit keinem der untersuchten Schwermetailkationen 
unlosliche Komplexe bildet. Die Vergleichsbiocide fuhren bei Anwesenheit von 
Cu^"**, Zn^* Oder Fe^* zu einer starken Bildung von NIederschlagen. 

Belspiel 2 

15 

Man mischt 1000 Telle einer 10 gew.-%igen wSssrigen Losung von Direct Blue 
199 (5a) mit 0,18 Tellen 2-Bromo-2-nitropropan-1 ,3-diol, 0,011 Teilen 5-Chloro-2- 
methyl-4-isothiazolin-3-on und 0,0037 Teilen 2-Methyl-4-isothiazolin-3-on sowie 
0,018 Teilen IVIagnesiumnitrat und 0,01 Teilen Magnesiunriphlorid. 
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Beispiel 3 

Man mischt 1000 Teile einer 15 gew,-%igen wassrigen LOsung von Reactive Black 
31 (5b) mit 0.18 Teilen 2-Bromo-2-nitropropan-1,3-diol, 0,011 Tellen 5-Chloro-2- 
methyl-4-isothiazolin-3-on und 0,0037 Teilen 2-Methyl-4-lsothia2orm-3-on sowie 
5 0,018 Teilen Magnesiumnitrat und 0,01 Teilen Magnesiumchlorld. 

Die belden FarbstofflOsungen von Direct Blue 199 und Reactive Black 31 sowie 
die entsprechenden KontrollfarbstofflOsungen ohne Biocide warden in einem 
Belastungstest mit einem Mikroorganismengemisch aus folgenden Bakterien, 
10 Pilzen und Hefen wochentlich versetzt: 
Bakterien: 

Pseudomonas versicolor 
Alcaligenens faecaiis 
Enterobacter aerogenes 
15 Escherichia coli 
Providencia rettgeri 
Myroides odoratus 
Pilze: 

Fusarium solani 
20 Geotrichum candidum 
Aspergillus tenreus 
Hefe: 

Rhodotorula rubra 

25 AnschlieBend wurde die Keimbelastung durch Bestimmung der Keimzahl auf 
geeigneten Nahrmedien getestet. Bei den beiden Kontrollproben ohne Biocid 
wurde bereits nach wenigen Tagen ein starkes Keimwachstum nachgewiesen, 
- wahrend bei der Farbstofflosung mit Biocidgemisch auch nach 5 Wochen keine 
vermehrungsfShigen Mikroorganismen festgestellt werden konnten. 

30 

Beispiele 4 bis 7 (Pigmente) 

Das Pigment wurde, entweder als Pulver oder als Presskuchen, zusammen mit 
den Dispergiermittein, dem organischen LOsemittel und den anderen ZusStzen in 
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entionislertem Wasser angeteigt und dann mit einem Dissolver homogenisiert und 
vordlsperglert. Die anschlleUende Feindispergierung erfolgte mit Hilfe einer 
PerlmQhle, wobei die Mahlung unter KQhIung bis zur gewOnschten 
TeilchengrdRenvertellung der Pigmentpartikel erfolgte. Im Anschluss wurde die 
5 Dispersion mit entionisiertem Wasser auf die gewQnschte 
Pigmentendkonzentration eingestellt. 

Die in den folgenden Beispielen 4 bis 7 beschriebenen Pigmentpraparatlonen 
wurden nach dem zuvor beschriebenen Verfahren hergestellt, wobei die folgenden 
10 Bestandteile in den angegebenen IVIengen so verwendet wurden, dass 100 Telle 
der jeweiligen PigmentprSparation entstehen: 



Beispiel 4 



2.5 Telle 
1,2 Telle 
0.018 Telle 
0.0011 Teile 
20 0,00037 Telle 
0,0018 Teile 
0,001 Teile 



15 



Rest 



20 Teile 



Pigment Yellow 155 

Acryiatharz, Na-Salz (Dispergiermittel) 

Polyethylenglykolalkylether, Na-Salz (Dispergiermittel) 

2-Bromo-2-nitropropan-1 ,3-diol 

5-Chloro-2-methyl-4-lsothlazolin-3-on 

2-Methyl-4-isothiazolln-3-on 

Magnesiumnitrat 

Magnesiumchlorid 

E-Wasser 



25 Beispiel 5 



30 



0,018 Telle 
0.0011 Telle 
0,00037 Telle 
0,0018 Teile 



2,5 Teile 
1,2 Teile 



20 Teile 



Pigment Red 122 

Acryiatharz. Na-Salz (Dispergiermittel) 

Polyethylenglykolalkylether, Na-Salz (Dispergiermittel) 

2-Bromo-2-nitropropan-1 ,3-diol 

5-Chloro-2-methyl-4-isothiazolln-3-on 

2-Methyl-4-isothiazolln-3-on 

Magnesiumnitrat 
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0,001 Teile 
Rest 



Magnesiumchlorid 
E-Wasser 



10 



15 



Beispiel 6 

20 Telle 
2,5 Telle 
1.2 Teile 
0,018 Telle 
0,001 1 Teile 
0,00037 Teile 
0,0018 Teile 

0.001 Teile 
Rest 



Beispiel 7 



Pigment Blue 15:3 

Acrylatharz. Na-Salz (Dispergiermittel) 

Polyethylenglykolalkylether, Na-Salz (Dispergiermittel) 

2-Bromo-2-nltropropan-1 ,3-cllol 

5-Chloro-2-methyl-4-isothiazolin-3-on 

2-Methyl-4-isothiazolin-3-on 

Magnesiumnitrat 

Magnesiumchlorid 

E-Wasser 



15 Teile 
20 2,5 Teile 

0.6 Telle 
0,018 Teile 
0,0011 Teile 
0,00037 Teile 
25 0,0018 Teile 
0,001 Teile 
Rest 



Russ (Pigment Black 7) 

Acrylatharz, Na-Salz (Dispergiermittel) 

Polyethylenglykolalkylether, Na-Salz (Dispergiermittel) 

2-Bromo-2-nitropropan-1 ,3-diol 

5-Chloro-2-methyl-4-isothiazolin-3-on 

2-Methyl-4-isothiazolin'-3-on 

Magnesiumnitrat 

Magnesiumchlorid 

E-Wasser 



30 



Vergleichsbeispiel 

Beispiel 4 wurde wiederlioit, nur dass im Gegensatz dazu dps Biodd weggelassen 
wurde, so dass sich folgende Zusammensetzung ergibt: 
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Rest 



20 Teile 



2,5 Teile 
1.2 Teile 



Pigment Yellow 155 

Acrylatharz, Na-Salz (Dispergiermittel) 

Polyethylenglykolalkylether, Na-Salz (Dispergiermittel) 

E-Wasser 



5 



Anschiieflend wurde die Keimbelastung durch Bestimmung der Keimzahl auf 
geeigneten Ndhrmedien getestet. Bei der Kontrollprobe ohne Biocid 
(Vergleictisbeispiel) wurde bereits nach wenigen Tagen ein.starl<es 
Keimwachstum nachgewiesen, wShrend bei den Pigmentdispersionen mit 
10 Biocidgemisch (Beispiele 4-7) auch nach 1 Woclie keine vermehrungsfahigen 
Mikroorganismen festgestellt werden konnten. 
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PatentansprQche: 

1 ) Verwendung einer antimikrobiell wirksamen Menge einer Mischung aus 5- 
Chloro-2-methyl-4-isothiazolin-3-on, 2-Methyl-4-isothiazolin-3-on und 2-Bromo-2- 

5 nitropropan-1 ,3-diol als Biocid in wasserhaltigen Farbmittelpraparationen, die eine 
Scliwermetallionenkonzentration von grd&er oder gleich 20 ppm aulWeisen. 

2) Verwendung nach Anspmcli 1 , dadurcli gekennzeichnet, dass die 
FarbmitteiprSparation eine AufzeiclinungsflQssigkeit, insbesondere Ink-Jet-Tinte, 

10 ist. 

3) Venvendung nacli Ansprucii 1 Oder 2, dadurcli gekennzeichnet, dass die 
antimikrobiell wirksame IVIenge 0,001 bis 0,1 Gew.-%. bevorzugt 0,02 Gew.-%, 
gerectinet als Feststoff und bezogen auf das Gesamtgewicht der 

15 Farbmittelpraparation, betrigt. 

4) Verwendung nacli mindestens einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mengenverhdltnis der Einzelbestandteile Chloro-2- 
methyl-4-isothlazolin-3-on, 2-Methyl-4-isothiazolin-3-on und 2-Bromo-2- 

20 nitropropan-1 ,3-dlol (0,005 bis 0,1 ) : (0.005 bis 0,05) : 1 betrSgt. 

5) Verwendung nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Farbmittel ein Reaktivfarbstoff, Direktfarbstoff, 
SSurefarbstoff, Dispersionsfarbstoff oder Pigment ist, und ein Schwermetall aus 

25 der Gruppe Cu, Co, Ni, Fe, Cr und Al komplex gebunden enthSlt. 

6) Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Farbmittel C.I. Reactive Black 8. C.i. Reactive Black 31, C.I. Reactive Blue 7, C.I. 
Reactive Blue 14, C.I. Reactive Blue 21, C.I. Reactive Blue 28, C.I. Reactive Blue 

30 38, C.I. Reactive Blue 82, C.I. Reactive Blue 89, C.I. Reactive Blue 158, C.I. 
Reactive Blue 182, C.I. Reactive Blue 190, C.I. Reactive Blue 203, C.I. Reactive 
Blue 216. C.I. Reactive Blue 220. C.I. Reactive Blue 244, C.I. Reactive Violet 1. 
C.I. Reactive Violet 5, C.I. Reactive Red 6, C.I. Reactive Red 23, C.I. Reactive 
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Brown 18, C.I Direct Blue 76, C.I. Direct Blue 84, C.I. Direct Blue 86, C.I. Direct 
Blue 87, C.I. Direct Blue 98. C.I. Direct Blue 199, C.I. Direct Blue 202, C.I. Direct 
Blue 290. C.I. Direct Black 112, C.I. Direct Brown 95, C.I. Direct Violet 47, C.I. 
Acid Blue 87, C.I. Acid Blue 185, C.I. Acid Blue 249, C.I. Pigment Blue 15:1-15:4, 
5 C.I. Pigment Blue 17, C.I. Pigment Green 7, C.I. Pigment Green 37. C.I. Pigment 
Red 257, C.I. Pigment Red 271. C.I. Pigment Orange 65, C.I. Pigment Orange 68, 
C.I. Pigment Yellow 1 17, C.I. Pigment Yellow 129 oder C.I. Pigment Yellow 153 
ist. 

10 7) Wassrlge Farbmittelpraparation, enthaltend 0,1 bis 50 Gew.-% mindestens 
eines Schwermetallkomplex-Farbmittels, 0,001 bis 0,1 Gew.-% einer 
antimikroblellen Mischung nach einem oder mehreren der Anspruclie 1 bis 4 und 
10 bis 90 Gew.-% entionisierten Wassers, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewiciit (100 Gew.-%) der Farbmittelprdparation. 

15 

8) Wdssrige Farbmlttelprdparation, enthaltend mindestens 20 ppm an 
Scliwermetallionen und 0.1 bis 50 Gew.-% mindestens eines Farbmittels, 0,001 
bis 0.1 Gew.-% einer antimikrobiellen Mischung nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 4, und 10 bis 90 Gew.-% entionisierten Wassers. jeweils bezogen 

20 auf das Gesamtgewicht (1 00 Gew.-%) der Farbmittelprdparation. 

9) FarbmittelprSparation nach Anspruch 7 oder 8, enthaltend ein 
Nuancierfarbmittel aus der Gruppe C.I. Acid Yellow 17 und C.I. Acid Yellow 23; 
C.I. Direct Yellow 86, C.I. Direct Yellow 98 und C.I. Direct Yellow 132; C.I. 

25 Reactive Yellow 37; C.I. Pigment Yellow 17, C.I. Pigment Yellow 74, C.I. Pigment 
Yellow 83, C.I. Pigment Yellow 97, C.I. Pigment Yellow 120, C.I. Pigment Yellow 
139, C.I. Pigment Yellow 151, C.I. Pigment Yellow 155 und C.I. Pigment Yellow 
180; C.I. Direct Red 1, C.I. Direct Red 11, C.I. Direct Red 37, C.I. Direct Red 62, 
C.I. Direct Red 75, C.I. Direct Red 81, C.I. Direct Red 87, *C.I. Direct Red 89. C.I. 

30 Direct Red 95 und C.I. Direct Red 227; C.I. Add Red 1. C.I. Acid Red 8, C.I. Acid 
Red 80, C.I. Acid Red 81, C.I. Acid Red 82. C.I. Add Red 87, C.I. Acid Red 94, 
C.I. Acid Red 115. C.I. Acid Red 131. C.I. Acid Red 144, C.I. Add Red 152, C.I. 
Add Red 154. C.I. Acid Red 186, C.I. Add Red 245, C.I. Add Red 249 und C.I. 
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Acid Red 289; C.I. Reactive Red 21, C.I. Reactive Red 22, C.I. Reactive Red 23, 
C.I. Reactive Red 35, C.I. Reactive Red 63, C.I. Reactive Red 106, C.I. Reactive 
Red 107, C.I. Reactive Red 112, C.I. Reactive Red 113, C.I. Reactive Red 114. 
C.I. Reactive Red 126, C.I. Reactive Red 127, C.I. Reactive Red 128, C.I. 
5 Reactive Red 129, C.I. Reactive Red 130, C.I. Reactive Red 131, C.I. Reactive 
Red 137, C.I. Reactive Red 160, C.I. Reactive Red 161. C.I. Reactive Red 174 
und C.I. Reactive Red 180; C.I. Pigment Red 122, C.I. Pigment Red 176, C.I. 
Pigment Red 184, C.I. Pigment Red 185 und C.I. Pigment Red 269; C.I. Direct 
Bkje 199; C.I. Acid Blue 9 und C.I. Pigment Blue 15:1-15:4 in einer Menge von 
10 0,001 bis 5 Gew.-%, insbesondere von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das 
Troclcengewicht des gesamten Farbmittels. 



